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有機フォトエレクトロニクス材料の隠発研究
( 1）プロジェクトの背景・自的
研究代表者理工学研究部（理学）
樋口弘行副林箪入・吉野惇郎
ポノレブイリン環やチオフェシ環を構成成分とする申請者ら独自の誘導体について， 21年度からス
タートした w21齢週括会生活を支えるフォトニクス材料の開発研究』をさらに発展させ，新規な機
能性分子設計及び合成を行うとともに，自然環境保全に基軸を置いた新たな光電子機能物性材料の探
索を行なう。機能物性材料は，特に健藤管理や福祉問題など日常生活全般における基本的な分野での
情報整理，食材管理や物流制御など特定業種業界での作業工程，交通網や流通網の整備のための制御
システム，また，ホームセキュリティーヰ漣隔的自動作動システムの微弱刺激センサ｝等の基盤であ
り，今枇紀裂の者会生活様式を根底から支える材料の多くのものについて， f光と電子の性質jを駆
使したフォトエレクトロニクス材料がその中心的役割を担っている。本年度は， UV-visや lHt憾ス
ベクトルなどを手段に用いて，様々な外部刺激に対する高効率・高感度・高速応答などに痘接連動す
るスベクトノレ変動を念頭に置き，従来の類縁材料に新たな高付加価値を融合させた有機機能性材料の
候補となる新規な骨格をもっ分子やシステムを設計し構築した。合成じた誘導体に対して，特に pH
応答ヰ微量重金属検出に関するスベクトノレ変化と分子構造との相関関係を検証した。
(2）研究成果
昨年度，ブエロセン（Fe:Cp2Fe）分子上下2鯛のCp環にジアセチレン結合で直結されたπ
電子系誘導体の一般合成法の開発を自指し，反応条件の検討を行った。その結果，末端アセ
チレン基を τMSで保護した Fe誘導体をカップリング成分として用い，脱保護と酸化的ク
ロスカップリングをワンポットで行ない， 1, I’ーピス（ジアセチレン結合）架橋拡張共
役系 Fe誘導体の合成に成功した。末端アセチレン部をトリメチルシリノレ基（TMS）で保護
した誘導体をそのままカップリングの一成分として用い， TMS基の脱保護とともに他の末端
アセチレン体との酸化的クロスカップリング反応のタンデム条件を適用することによって1' 
l’ーピス（ジアセチレン結合）拡張共投系 Fe誘導体を得るという手法である。本法を利
用して，アリーノレ系成分のみならず，アルケニノレ系やアルキノレ系成分を末端に有する Fe誘
導体の合成に適用可能であるが，機能性部位を賦与したヘテロアリーノレ系成分の最初の例と
してチオフェン環を含む Fe誘導体の合成iこも成功した。本年度は，合成した幾つかの誘導
体について， UV-visや 1HNMRスベクトノレなどを用い，様々な外部刺激に対する応答性を検討
した。
l,l'-Bis(d1acetylene-group) Connected Fc-n:ES: Fe・（nESh
1) 1' 1’ーピス（チオフェニノレジアセチレン）拡張共役系 Fe誘導体 1について，
重金属の検出機能について解析した。その結果，誘導体 1は，分子内の上下2個の
チオフェン環が協働して銀イオン（Ag＋）や水銀イオン（Hg2＋）と錯形成を行ない，顕
著なスペクトノレ変化を誘起することを見出した。すなわち，ブエロセンの構造特性を
応用して重金属検知センサーとしての機能発現を賦与することができた！。また，電気
化学的にも，誘導体 1における2個の機能性成分の協働性を反映するように，比較
化合物 2や 3に対して酸化還元電位に大きな低電位シフトが観察された。
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2）分子内にプロトン受容成分を組込んだジアセチレン架橋ポルフィリン誘導体 4と 5
について， トリプルオロ酢酸（TFA）添加実験を行ない解析した。その結果，プロト
ン受容成分であるピリジンとジメチルアニリンの共役酸の pKa鍍はともにほぼ同じ
でありながら，各誘導体におけるプロトン受容感度はピリジン誘導体 4の方が 5よ
りも 10倍高いことがわかった。また， TFAを媒介とするプロトネーションは可逆的
であり，これに連動するポルフィリン環に由来する色調（スペクトル）変化も酸に対
してだけではなく熱にも感知するというシステム特異性が見出された。
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(3）プロジェクト成果
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本研究に関連するポノレブイリン環，チオフェン環，及びフエロセン核の構造物性相関に関する
成果については， 23年度に開催された諸学会や論文を通して発表した。以下には，本研究プ
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ロジェクトに関連した23年度の発表成果の一部概要を紹介する。
3-1.学術論文・書籍等：
1) Junro Yoshino, Mizuki Tsuiiguchi, Nao柏Hayashi,and Hiroyuki Higuchi, 
Synthesis and Multistimuli網叩sponsiveBehavior of Octae血ylporphyrin鴫Dihexylbithiophene-Dimethyl”
aniline Triads Connected with Diacetylene Linkages, 
要約： Octaethylporphyrindihexylbithiophenedimethyl組 ilinetriads were synthesized. The triads showed 
color change from green to yellow upon addition of柱ifluoroaceticacid. VT-NMR and UV・吋s
measurements revealed acid附加dheat品drivenmultistimuli指responsebehaviors. In comparison with 
pyridineconnected analog丸aporphyrinbithiophene diad moiety connected with dia＇印tylenelinkage 
expands the difference in basicity between dimethylaniline and pyridine. 
Chem. Let., 2011, 40, 944明946(2010年ノーベノレ化学賞受賞記念号）．
2) Naoto Hayashi, Kiyomi Matsui, Akifumi Kanda, Takahiro Yoshikawa，日iroyukiNakagawa, Junro 
Yoshino，組dHiroy uki Higuchi, 
Exchange of Quinone and Hydroquinone Moieties in Mixed Solutions of Biquinone and Bihydro-
qumone, 
要約： Amixture of biquinone (QQn) and bihydroquinone (HHn) be釘ingte件butylsubstituents at 
5,5.-(n = 1）組d6,6.-positions (n = 2)yields hydroqui即時lquinone(HQn）部anequilibrium 
product by quinone/hydroquinone exchange. The equilibrium constants for the formation of HQ 1 are 
higher than those ofHQ2 in al solvents. While the exchange between QQl and HHl is slow, that 
between HQ lsoccurs so rapidly in CDCI3 that it is observed in ph部令sensitive2DNOESYNMR 
spec枇
Chem. Lett叶 2011,4札947叩949( 2 0 1 0年ノーベノレ化学賞受賞記念号）
3) T. Sugawara, T. Itoh, K. Suzuki, H. Higuchi, M.M. Matsushita, 
Molecule四－basedDiode Epigenetically Converted from AmbipolarOFET, 
要約： Aunicomponent ambipolar FET device based on tetracyanoquaterthienoquinoid (TCT4Q) was 
co即位ucted.When a set of voltages [V Source• V Drain• and V 0,J was applied to the organic thin film of 
TCT 4Q at lower tempera制resthan 150 L初出ofthe positive and negative carriers were trapped and 
frozen even after removal of也eg御 voltage.The frozen carriers worked as a自oatinggate with the 
gradient, which created a PN junction through the i吋ectionof oppositely charged cariers depending on 
the gradient field derived from the floating gate. Then the device exhibited a distinct rectifying effect 
when alternant current (50 mHz <f <500 mHz) was app五edthrough the so町ceand drain electrodes. It 
C加 besaid社iatthe molecule-based diode is constructed in an epigenetic manner through the 
application of specific voltages. Moreover the function of the molecular device加msout to be erasable 
and rewriteable. 
J. Pure and Applied Chem., in press. 
4) Junro YOSHINO, Emi HASEGAWA, Naoto HAYASHI, and Hiroyuki HIGUCHI, 
Synthesis and Properties of 1,1にBis(Diacetylene-group) Connected Ferrocene町ThiopheneDerivative: 
A Cooperatively Functional Behavior of Diacetylene-group Connected Constituents, 
要約： Anextended p-electronic co吋ugationsystem of 1,1にbis(diacetylene剛group)connected 
ferrocene-thiophene derivative has been synthesized, with our integrated reaction between the 
corresponding TMS-prot民総dacetylenes in one-pot. Its electronic properties have been examined, 
sugg邸tinga cooperatively伽1ctionalbehavior of the diacetylene”group connected constituents. 
Tetrahedron Let., 2011, .52, 4295-4298. 
この他，関連論文3編を発表した。
3-2.学会発表：
閣内学会15件，国際学会3件
3-3.研究助成金獲得：
－『新規なポノレフィリンーブエロセン誘導体の合成および機能性制御のための集積化研究』，
文部科学省科学研究費補助金；新学術領域研究 f反応集積化の合成化学J'
平成22年度～23年度．
－『~~し 1外部刺激によりポルフィリン環の電子状態を可逆的に遠隔調整するシステム開発1
文部科学省科学研究費補助金；基盤研究（C)'
平成22年度～25年度．
イオプトエレクトロニクスデ、パイスの創製を目指した有機・無機ナノ：複合体の調製と評
価』，
北陸地区間立大学学術研究連携事業，
平成23年度．
(4）プロジェクト成果の応用・効果・構想
既iこ，光電子的外部刺激に対して敏感に応答する Por環と種々のπ電子系成分を，（ 1 ) 
π電子共役系に効率良く関与することができ，（2）各成分を一定の距離に固定，（3)
岡lj箆で立体障害のない等の特長をもっ「ジアセチレン結合jで架橋した一次元拡張系
誘導体について，分子構造と電子物性について系統的な研究を行っている。本年度は，
この研究の一環として 1）未だ系統的な研究がなされていない 1,1にピス（ジアセチレ
ン架橋）ブエロセン誘導体の一般合成法の開発およびその応用発展， 2）キラル認識
や微量金属イオン検出などの機能性分子の創出を目指して，錯体形成試験を推進した。
今後は，これらの誘導体について，機能性材料としての実用面を想定し，安定で可逆的な
スペクトノレ変化やその吸収強度増大（感度向上）を図るとともに，各誘導体をより安価に
製造するよう工夫する必要があり，蓄積している分子設計指針および技能を駆使して推進
する計画である。
(5）利用施設
JMS-7 0 0 質量分析装置， 60 0 MHzNMR装置，紫外・可視吸収スベクトノレ，赤
外分光光度計，サイクリックボノレタメトリー（酸化還元電位測定）他， VBL登録管理機器
類による成果であり， VBL擁設（1 F）で実施されたものである。
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